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Aanvrager: Shell Internationale Research Maatschappij b.V. 
Carel van Bylandtlaan 30, 's-Gravenhage 

. Korte aanduiding: Werkwijze voor de bereiding van etheen 

De uitvinding heef t betrelcking op een werkwijze voor 
de bereiding van etheen uit een mengsel dat koolwaterstoffen 
bevat. 

Etheen vomt een waardevolle grondstof voor de chemische 
industrie o.a. ter bereiding van polyetheen. Etheen wordt 
op conmerciele schaal bereid door pyrolyse van lichte aard- 
oliefracties zoals nafta en kerosine in tegenwoordigheid 
van stoom als verdunningsmddel . Met het oog op de schaarser 
wordende aardoliereserves bestaat er grote belangstelling 
voor werkwijzen welke de mogelijkheid bieden om op economisch 
verantwoorde wijze niet op aardolie gebaseerde koolstof- 
houdende materialen zoals steenkool om te zetten tot etheen. 

Het is bekend dat koolstofhoudende materialen zoals 
steenkool op betrekkelijfc eenvoudige wijze kunnen worden 
15 oingezet tot mengsels van koolmonoxyde en waters tof door 

stoomvergassing bij hoge temperatuur. Het is verder bekend 
dat mengsels van koolmonoxyde en waterstof met goede opbrengst 
kunnen worden omgezet tot mengsels welke koolwaterstoffen 
bevatten door de gasmengsels in contact te brengen met 
20 geschikte katalysatoren. 

Door Aanvraagster is een onderzoek uitgevoerd ten einde 
na te gaan in hoeverre van de bovengenoemde uit koolmonoxyde 
en waterstof bereide koolwaterstoffen bevattende mengsels, 
gebruik fcan worden gemaakt bij de bereiding van etheen door 
25 pyrolyse. ^Bij het onderzoek is de nadruk gelegd op het toe- 
passen van het gasvormige deel van het ruwe reactieprodukt 
als voeding voor de pyrolyse reactor en bovendien op een 
zodanige procesvoering dat een pyrolyseprodukt ontstaat 

^712952 



- 2 - 



waarvan de C2 fractie slechts weinig ethaan bevat. Gevonden 
is dat ter bereiding van een pyrolyseprodukt waarvan de C2 
fractie in hoofdzaak uit etheen bestaat aan beide volgende 
eieen dient te worden voldaah. In de eerste plaats dient het 
5 koolwaterstoff en bevat tende mengsel dat aan pyrolys.e wordt 
onderworpen een laag gehalte aan gasvorznige waters tof jte 
bezitten. Een laag gehalte aan gasvormige waters tof van dit 
mengsel is noodzakelijk omdat meer ethaan wordt gevormd naar- 
mate het te pyrolyseren mengsel meer waters tof bevat. Een laag 

40 gehalte aan galsvormige waterstof van het te pyrolyseren. 

mengsel is verder cm economische redenen van belang, daar 
de waterstof in het afvalgas van de pyrolyse installatie 
terecht komt en aldus verloren gaat of daaruit moet worden 
teruggewonnen, hetgeen hoge kosten met. zich meebrehgt. In 

.^5 de tiweede plaats 4,ien| Jie pyrolyse bij lag<?- druk .te wpx4en 
uitgevoerd. Lage druk bij het uitvoeren van de pyrolyse is 
noodzakelijk omdat naarmate de druk stijgt, de selectiviteit 
naar etheen afneemt, tenzij voor de praktijk onacceptabel grote 
hoeveelheden verdunningsmiddel worden toegepast om de kool- 

20 waters tof partiaaldruk voldbende laag te houden. Uit het 
onderzoek is gebleken dat met het oog op eeti economisch 
verantwoorde bedrijfsvoering bovengenoemde kwalitatieve 
eisen als volgt kunnen worden gekx^antif iceerd v Aan de eis 
van een voldoende laag waters tof gehalte van het te pyroly- 

25 seren koolwaterstof fen bevattende mengsel kan worden vol- 
daan door er bij de katalytische omzetting van het mengsel 
van koolmonoxyde en waterstof voor zorg te dragen dat meer 
dan 75 mol.% van de in het uitgangsmengsel aanwezige water- 
stof wordt omgezet. Aan de eis van een voldoende lage druk 

3Q. tijdens de pyrolyse wordt voldaan indien er--voor wordt 

zorggedragen dat de gemiddelde druk over de reactor waarin 
de pyrolyse plaats vindt minder dan 6 bar bedraagt. Ter 
verhoging van de opbrengst aan etheen kan desgewenst het 
vloeibare deel van het rux^re koolwaterstof fen bevattende 

35 mengsel geheel of gedeeltelijk tezamen met het gasvormige 
deel aan de pyrolyse worden onderworpen. 
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De onderhavige octrooiaaavrage heeft derfaalve be- 
trekking op eeu werkvijze voor de bereiding van etbeen 
uit een mengsel dat kooiwaterstoffen bevat waarbij eea 
mengsel van koolmonoxyde ea waterstof katalytisch wordt " 
oneezet tot een koolwaterstoffen bevattende mengsel waar- 
bij er voor wordt zorggedragen dat meer dan 75 mol.Z 
van de in het uitgangsmengsel aanwezige waterstof 
wordt omgezet en waarbij van het aldus verkregen ruwe 
reactieprodukt ten minste het gasvormige deel door pyrolyse 
wordt omgezet tot een produkt dat etheen bevat waarbij de 
gemiddelde druk over de reactor waarin de pyrolyse wordt 
uitgevoerd minder dan 6 bar bedraagt. 

Bij de werkwijze volgens de uitvinding wordt uitge- 
gaan van een mengsel van koolmonoxyde en waterstof. Een 
15 dergelijk mengsel kan, zoals reeds werd opgemerkt, zeer 

geschikt worden bereid door stoomvergassing bij hoge 
temperatuur van een koolstofhoudend materiaal. Voorbeelden 
van dergelijke materialen zijn bruinkool, anthraciet, 
cokes, ruwe aardolie en fracties daarvan, alsmede olien gewonnen 
uit teerzand en bitumineuze leisteen. Bij de werkwijze 
volgens de uitvinding maakt m&n bij voorkeur gebruik van 
een mengsel van koolmonoxyde en waterstof dat is verkregen 
door stoomvergassing van steenkool bij hoge temperatuur. 
Tijdens de stoomvergassing wordt de voeding in fijnvefdeelde 
vorm met stoom en zuurstof of lucht, desgewenst verrijkt met 
zuurstof, omgezet in een gasmengsel dat o.a. waterstof, kool- 
monoxide, kooldioxyde, stikstof en water bevat. De stoom- 
vergassing wordt bij voorkeur uitgevoerd bij een tenq^eratuur 
tussen 1000 en 2000°C en een druk tussen 10 en 50 bar. Om 
uit het bij de stoomvergassing verkregen gas dat zich op een 
temperatuur boven 1000°C bevindt, verontreinigingen zoals 
as, koolstofhoudend materiaal en zwavelwaterstof te kunnen 
verwijderen dient dit eerst te worden gekoeld tot een tem- 
peratuur tussen 100 en 200°C. Deze koeling kan zeer geschikt 
35 plaatsvinden in een ketel waarin met behulp van de afval- 
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warmte stoom wordt opgewe.kt. Door wassen met water kan het 
gekoeld gas van vrijwel alle vaste bestanddelen worden 
bevrijd. Na deze wassing waarbij de temperatuur van het gas 
is gedaald tot*20-80®C wordt het gas verder gezuiverd door 
5 verwijdering van zwavelwaterstof en kooldioxyde. Dit kan zeer 

geschikt plaatsvind^n met behulp Van. het ADIP-proces of 
het SULFINOL^proces . 

Bij de werkwijze volgens de uitvinding wordt een 
mengsel van koolmonoxyde en waterstof katalytisch gecon- 
JO verteerd tot een koolwaterstof fen bevattend mengsel • Geschikte 

katalysatoren vqor dit doel zijn in de literatuur bekend 
als Fischer-iTropsch katalysatoren. Dergelijke katalysatoren 
. bevatten veelal een of meer metalen uit de ijzergroep of 
ruthenium tezamen met een of meer promotoren ter ver- 
hoging van de activiteit en/of selectiviteit en soms een 
dragermateriaal zoals kiezelguhr, Zij kunnen worden berei.d 
door precipitatie, door smelten en door impregnatie- De 
bereiding van de katalysatoren die een of meer metalen uit 
de ijzergroep bevatten, door impregnatie, vindt plaats, 
20 . door een poreuze drager te impregneren met een of meer 

waterige oplossingen van 2outen van metalen van de ijzer- 
groep en eventueel van promotoren, gevolgd door drogen en 
calcineren van de compositie. Bij de werkwijze volgens de 
uitvinding wordt bij voorkeur een ijzer- of cohalt kata- 
25 lysator toegepast, in bet bijzonder een dergelijke kata- 

lysator welke door impregnatie is bereid, Zeer geschikte 
Eischer-Tropsch katalysatoren voor toepassing volgens de 
uitvinding zijn de door impregnatie bereide katalysatoren 
volgens de Kederlandse octrooiaanvrage No. 76 12460 # De 
30l betreffende katalysatoren bevatten per 100 gew.delen drager 

10-75 gew.delen van een of meer metalen uit de ijzergroep 
tezamen met een of meer promotoren in een hbeveelheid van 
1-50% van de hoeveelheid op de katalysator aanwezige metalen 
uit de ijzergroep welke katalysatoren een zodanige specif ieke 
35 gemiddelde poriendiameter (p) van ten hoogste 10.000 nm en 

een zodanige specif ieke gemiddelde deeltjesdiameter Cd) van 
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ten hoogste 5 nnn bezitten, dat. het quotieat p/d meer dan 
2 bedraagt (p in nm en d in ™). Eveneens zeer geschikt voor 
toepassing bij de werfo^ijze volgena de uitvinding zijn de 
Fischer-Tropsch katalysatoren volgeos de Nederlandse octroa.'- 
aanvrage No. 7708307 velke rutheniu,. en een of meer metalen 
uit de ijzergroep bevatten. Indien het bij de werlwijze vol- 
. gens de uitvinding in de bedoeling ligt om een Fischer-Tropsch 
ijzerkatalysator toe te passen, kiest men bij voorkeur een 
ijzerfcatalysator welke een promotorcombinatxe bevat bestaande 
uit een alkalimetaal , een gemakkleijk reduceerbaar metaal 
zoals koper of zilver en eventueel een moeilijk reduceerbaar 
oetaal zoals aluminium of zink. Een zeer geschikte ijzer- 
katalysator voor het onderhavige doel is een door impregnatie 
bereide katalysator welke ijzer, kalium en koper op silica 
15 als drager bevat. Indien het bij de werkwijze volgens de 

uitvinding in de bedoeling ligt om een Fischer-Tropsch 
cobaltkatalysator toe te passen, kiest men bij voorkeur 
een cobaltkatalysator welke een promotorcombinatie 
bevat bestaande uit een" aardalkalimetaal en thorium, 
uranium of cerium. Een zeer geschikte cobaltkatalysator 
voor het onderhavige doel is een door impregnatie 
bereide katalysator welke cobalt, magnesium en thorium 
op silica als drager bevat. Andere zeer geschikte door 
impregnatie bereide Fischer-Tropsch cobaltkatalysatoren 
zijn katalysatoren welke naast cobalt, een van de elementen 
chroom, titaan, zirkoon en zink op silica als drager be- 
vatten. 

De werkwijze volgens de uitvinding is een twees taps 
werkwijze waarbij in de eerste stap een mengsel van kool- 

30 monoxyde en waterstof wordt omgezet tot een koolwaterstoffen 

bevattend mengsel en waarbij in de tweede stap van het aldus 
verfcregen ruwe reactieprodukt ten minste het gasvormige deel 
wordt omgezet naar een produkt waarvan de fractie in 
hoofdzaafc uit etheen bestaat. De eerste stap van de werkwijze 

35 volgens de uitvinding wordt bij voorkeur uitgevoerd bij een 

temperatuur van 200-35G°C, een druk van 10-70 bar en een 
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ruimtelijke doorvoersnelheid van 500-5000 en in het bij- 

zonder van 500-2500 Nl gas/1 katalysator/uur . Indien de 
eerste stap van de werkwijze wordt uitgevoerd onder toe- ^ 
passing van een ijzerkatalysator bestaat bijzondere voor- 
5 keur voor e^n reactietempe^^^tuur van 250-325°C en een react.ie- 

druk van 20-50 bar en bij toepassing van een cobalt- of 
nikkelkatalysator voor een reactietemperatuur van 220-300^0 
en een reactiedruk van 10-35 bar. De eerste trap van de 
werkwijze volgens. de uitvinding kan zeev geschikt worden 
40. uitgevoerd door de voeding in opwaartse of neerwaartse.richting 

door "een vert icaal opge^telde reactor te leiden waarih 
zich een vast- of bewegend bed van de betreffende katalysator 
bevindt. De eerste trap, voor de werkwijze fcari bijvoorbeeld - 
worden ut tge^vperd in zogena^mde fix^d bed qperatie, in bunker flow 
15 operatie of in ebulated bed operatie. Hierbij worden bij 

voorkeur katalysatordeeltjes met een diameter tussen 1 en 5 mm 
toegepast. Desgewenst kan de eerste traip van de werkwijze ook. 
worden uitgevoerd in fluidized bed operatie of odder toepassing 
van een suspensie van de katalysator in een koolwaterstofolie. 
20. Hierbij worden bij voorkeur katalysatordeeltjes met een 

diameter tussen 10 en 150 micron toegepast. 

Bij de eerste trap van de werkwijze wordt een ruw 
reactieprodukt verkregen dat naast koolwaterstof f en en 
zuurstofhoudende koolwaterstof fen o.a. water, kooldioxyde 
2j en niet-geconverteerd koolmonoxyde en waterstof bevat. Van 

dit ruwe reactieprodukt wordt ten minste het gasvormige 
deel zonder zuivering toegepast als voeding voor de tweede 
trap. Aan de eis dat het koolwaterstof fen bevattende mengsel 
dat aan pyrolyse wordt onderworpen een voldoende laag gehalte 
20 aan gasvormige waterstof bezit, wordt voldaan door ervoor 

zorg te dragen dat meer dan 75 mol.% van de in het mengsel 
van waterstof en koolmonoxyde dat als uitgalfigsmengsel wordt 
toegepast aanwezige waterstof , wordt omgezet.. De hoeveel- 
heid waterstof welke bij de Fischer-Tropsch reactie wordt. 
33 omgezet wordt in hbofdzaak bepaald door de mdlaire. verhouding 

van waterstof en koolmonoxyde in het uitgangsmengsel alsinede 
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door de wijze waarop de Fischer-Tropsch reactie verloopt. In 
Principe kan de forming van fcoolwaterstoffen (eenvoudigheids- 
halve voorgesteld als -CH2-) uit koolmonoxyde en waterstof 
volgens Fischer-Tropsch-op twee manieren verlopen welke hier- 
onder als reacties A en B worden aangeduid 

Reactie A: TE^ + CO -CH^- + E^O 

Reactie B: + 2C0 -CH^- + CO^ 

Ala regel verloopt de Fischer-Trdpsch reactie, afhankelijk 
van de toegepaste katalysator, gedeeltelijk volgens reactie A 
en gedeeltelijk volgens reactie B. De mate waarin bij de 
koolwaterstofsynthese volgens Fischer-Tropsch de reacties 
A en B optreden is van katalysator tot katalysator verschillend 
en kan voor een gegeven katalysator aan de hand van een een- 
voudige proef worden vastgesteld. Is voor een gegeven kata- 
lysator en gegeven reactiecondfties het verloop van de reactie 
eenmaal bekend, dan dient voor^het uitvoeren van de eerste 
stap van de werkwijze volgens de uitvinding onder toepassing van 
deze katalysator en reactiecondities, een mengsel van kool- 
monoxyde en waterstof te worden toegepast waarvan de H2/CO 
mol.verhouding zodanig is gekozen dat meer dan 75 mol.Z van 
de waterstof wordt geconverteerd . 

De mengsels van koolmonoxyde en waterstof welke in aan- 
merking komen om te worden toegepast als voeding voor de eerste 
trap van de werkwijze volgens de uitvinding bezitten als 
regel een H,/CO mol.verhouding van minder dan 2. Indien een 
mengsel van koolmonoxyde en waterstof beschikbaar is dat 
niet de gewenste H^/CO mol.verhouding bezit kan hierin ver- 
andering worden gebracht door waterstof of koolmonoxyde 
aan het mengsel toe te voegen. Een verhoging van het water- 
stofgehalte van het mengsel ten koste van het koolmonoxyde- 
gehalte kan 00k zeer geschikt worden gerealiseerd door het 
mengsel te onderwerpen aan de bekende watergasverschuivings- 
reactie. 

Een van de aantrekkelijke aspecten van de werkwijze volgens 
de uitvinding is dat het gasvormige deel van het ruwe Fischer-Tropsch 
product dat wordt toegepast als voeding voor de pyrolysereactor 
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niet vooraf beho^ft te worden gezuiverd. Een ander aahtrekkelijk 
aspect van de werkwijze volgens de uitvinding is. dat bet gas- 
vormige deel van het ruwe Fischer-Tropsch produkt zich reeds 
op verhoogde temperatuur bevindt zodat voor het opwarmen 
van dit prpdukt tot de pyrply.setemperatuxxr slechts betrekkelijk 
weinig warmte vereist is. Met het oog hierop wordt het gasvormige 
deel van het react ieprodukt uit de eerste stap bij voorfceur 
niet gekoeld. Een derde aantrekkelijk aspect- van de werki/ijze 
volgens de uitvinding is dat bij de Fischer-Tropsch reactie 
zoals uit de reactievergelijkitigen A en B blijkt stoom en/of 
kooldioxyde als bijprodukten vorden gevormd welke in het gas- 
vormige deel van het ruwe react ieprodukt terecht kbmen. Zoals 
bekend wordt bij de commerciele bereiding van etheen dpor 
pjfrolyse van lichte aardoliefracties stobm als verduhningsr 
middel toegepast ter vermindering van de. af zetting v;an kool 
in de reactor. Bij het onderzoek door Aanvraagster is gebleken 
dat behalve stoom ook kooldioxyde zeer geschikt is om te worden 
toegepast als verdiinningsmiddel bij de. pyrolyse van koolwater- 
stoffen ter bereiding van etheen. In de praktijk wordt bij de 
pyrolyse van lichte aardoliefracties ter bereiding. van etheen 
bij voorkeur een. molaire. verhouding tussen te pyrblyseren 
koolwaterstoffen en verdunningsmiddel van minder dan 5 en 
in het bijzondet van minder dan 2 toegepast. Zoals uit de 
reactievergelijkingen A en B blijkt wordt in de eerste 
stap van de werkwijze volgens de uitvinding een hoeveel- 
heid verdunningsmiddel (CO2 + ^2^^ gevormd welke ruim-r. 
schoots voldoende is om de pyrolyse inde tweede stap 
optimaal te bedrijven, Dit betekent dat bij de werkwijze 
volgens de uitvinding in de tweede stap geen verdunnings- 
middel uit een externe bron behoe£t te worden toegevoegd 
en verder dat de opwarming van het verdunningsmiddel tot 
de pyrolysetemperatuur slechts betrekkelijk weinig warmte 
vereist daar dit verdunningsmiddel zich reeds op verhoogde 
temperatuur bevindt* 

Bij de werkwijze volgens de uitvinding wordt in de 
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eerste trap eea koolwaterstoffea bevattend mengsel ver- 
kregen waarvaa in elk geval het gasvoriaige deel wordt 
toegepast ala voeding voor de tweede trap. Het vloeibare 
deel van het meagsel kan op verschillende manieren verder 
worden verwerkt. Zo kan men bijvoorbeeld het vloeibare 
produkt geheel of gedecltelijk toepassen aU groudstof voor 
•de chemische industrie. Daar de koolwaterstoffea welke in 
het vloeibare produkt voorkomen in hoofdzaak bestaan uit 
oavertakte paraffinen kan men zeer geschikt een zware fractie 
van het vloeibare produkt toepassen als voeding voor een 
thermische kraakinstallatie ter bereiding van onvertakte 
olefinea. Een andere interessante toepassing van het vloei- 
bare deel van het reactieprodukt ligt op het gebied van 
de benzinebereiding. Hierfaij dient te worden opgemerkt dat 
35 het Vloeibare produkt een zeer brede moleculairgewichts- 

distributie bezit en dat er nagenoeg geen aromaten is 
voorkomen. Dit betefcent dat van dit mengsel slechts een 
deel bestaat uit koolwaterstoffen welke koken in het benzine- 
traject en bovendien dat dit deel een zeer laag octaangetal bezit. 
20 Ter bereiding van een geschikte motorbenzine uit dit produkt 

dient ten minste het octaangetal daarvan drastisch te worden 
verhoogd bijvoorbeeld door katalytisch reformeren. Met het 
oog op de toenemende behoefte aan motorbenzine met hoog 
octaangetal zou het veel aantrekkelijker zijn indien de 
25 mogelijkheid bestond het gehele vloeibare produkt van de 

Fischer-Tropsch reactie of tenininste belangrijk deel daarvan 
met inbegrip van componenten met een kookpunt gelegen boven het 
benzinetraject, om te zetten tot benzine met hoog octaangetal, 
bij voorkeur zonder toepassing van de kostbare katalystische 
30 reformering. Op dit punt kan met succes gebruik worden gemaakt 

van een recente ontwikkeling op het gebied van de katalyse. 
Gevonden is namelijk dat katalysatoren op basis van bepaalde 
kristallijne aluminosilicaatzeolieten alsmede op basis van be- 
paalde kristallijne ijzersilicaten activiteit bezitten om ali- 
35 fatische verbindingen met sterk uiteenlopende moleculairgewicht 

te converteren tot een produkt met hoog aromaatgehalte kokend 
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in het benzinetraject . Het betreft hier kristallijne alutnlno- 
silicaatzeolieten van het'ZSM-5 type zdals ZSM-5, ZSMrlL 
en ZSM'-12 reap, besctireven in de Amerikaanse bctrooischriften 
3,702,886; 3,709-979 en 3.832.449, ZSM-35 en -ZSM-38 resp. 
beschreven in de Amerikaanse octrooiaanvragen 528.061 en 528.060, 
alsmede kristallijne ijzersilicaten beschreven in de Nfederlahdse 
octrooiaanvrage 7613957. Gebleken is dat bbvengenoemde kataly- 
satoren uitstekend geschikt zijn voor toepassing bij de be- 
reiding van benzine met hoog aromaatgehalte uitgaande van het 
vloeibare deel van het reactieprodukt van de eerst trap van 
de werkwijze volgens de uitvinding of van fracties daarvaii 
De gasvormige bijprodukten we Ike bij deze omzetting verkregen 
worden kunnen desgewenst vorden toegepast als voedings component 
voor de pyrolysereactor . 

Behalve voor de bereiding van benzine of onvertakte olef inen 
kan van het vloeibare deel van het reactieprodukt van de eerste 
trap van de werkwijze volgens de uitvinding. of van fracties 
daarvan ook zeer geschilct gebruik worden gemaakt als voedings^ 
component voor de pyrolysereactor ter. bereiding van etheen. 
Indien bij de werkwijze volgens de uitvinding naast het gas- 
vormige deel van het reactieprodukt uit de eerste trap ook het 
vloeibare deel geheel of gedeeltelijk wordt toegepas als voeding 
voor de tweede trap wordt naast een hogere opbrengst aan etheen, 
een aromatisch bijprodukt verkregen dat kan dienen als grond- 

stof voor de winning van aromaten of dat kan worden toegepast 

. • • ■>••• . -^j- . ■■ . ■ 

als benzinecomponent met hoog octaangetal. 

De tweede trap van de werkwijze volgens. de uitvinding. wdrdt. 
bij voorkeur uitgevoerd bij een tempera tuur van 600-900^0, een 
druk van 0,1-5 bar en een verblijftijd van minder dan 5 seconden. 
Naarmate de voeding een lager moleculair gewicht bezit wordt 
bij voorkeur een hogere tempera tuur en/ of een langere. ver- 
blijftijd toegepast. 

De uitvinding wordt thans toegelicht .aan de hand van het 
volgende voorbeeld. 
VOORBEELD 

Een mengsel van koolmonoxyde en waters tof met een Hj/CO mol. 
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verhouding van 0,45 werd bij een temperatuur van 280°C, een 
dmk van 30 bar en een ruimtelijke doorvoersnelheid van 
lOOO l.r^uttr-^ in contact gebracht met een door impregnatie 
bereide ijzerfcatalysator op alumina als drager. De conversies 
van CO en bedroegen resp. 75 en 90Z. De selectiviteiten 
near C3 en C5* bedroegen reap. 88 en 75%. Van het aldus 
verfcregen produkt werd in de eerste experiment het bij 30 bar 
en kamertemperatuur gasvormige deel en in een tweede ex- 
periment zowel dit gasvormige deel als het vloeibare deel 
aan pyrolyse onderworpen, Beide pyrolyse experimenten werden 
uitgevoerd bij een temperatuur van 680°C, een druk van 1 bar 
en een verfalijftijd van 1-2 seconden. De resultaten van beide 
experimenten zijn vermeld in onderstande tabellen. 
Experiment 1 



Tabel A 
Gassamens telling 



■ Ceding Product 

^2 6,2 

CO 29,2 24,5 

57,9 57,4 

^1 2,8 6,9 

ethaan 0,6 0,9 

etheen o,7 3,3 

S 1»3 0,7 

C4 0,7 

C5 0,3 

Cg* 0,3 
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^1 
ethaan 

etheett 



Tabel B 
Koolwaterstofconversie 
Voeding, g.l.~ .uur"^ 
50 
19 
22 
6.4 
41 
27 
28 



Produkt, g.l"^.uur~^ 
105 
26 
91 
29 



Experiment 2 



Tabel C 
Koolwa ter s tof coavers ie 



-1 -1 



,-1 



-1 





50 . 


204 


ethaan 


19 


_16 


etheen 


22 


196 




64 


8 




41 


8 


^5 


393 


98 
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C 0 IT C L g S I E S 



1. Werkwijze voor de bereiding van etheen uit een mengsel 
dat koolwaterstoffen bevat, met het keamerk, dat een mengsel 
van koolmonoxyde en waterstof katalystisch wordt omgezet tot 
een mengsel dat koolwaterstoffen bevat waarbij er voor wordt 
5 zorggedragen dat meer dan 75 moI.Z van de in het uitgangs- 

mengsel aanwezige waterstof wordt omgezet en dat van het 
aldus verkregen ruwe reactieprodukt ten minste het gasvormige 
deel door pyrolyse wordt omgezet tot een produkt dat etheen 
bevat waarbij de gemiddelde druk over de reactor waarin de 
40 pyrolyse wordt tiitgevoerde minder dan 6 bar bedraagt. 

2. Werkwijze volgens conclusie 1, met het kenmerk, dat het 
mengsel van koolmonoxyde en waterstof is verkregen door stoom- 
vergassing van steenkool bij hoge temperatuur. 

3. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk, dat 
de omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof 
wordt uitgevoerd onder toepassing van een katalysator welke ijzer 
of cobalt bevat, en bij voorkeur is bereid door impregnatie. 

4. Werkwijze volgens een der conclusies 1-3, met het kenmerk^ 
dat de omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof 

20 wordt uitgevoerd onder toepassing van een door impregnatie bereide 

katalysator welke per 100 gew.delen drager 10-75 gew.delen van 
een of meer metalen uit de ijzergroep bevat tezamen met een of 
meer promotoren in een hoeveelheid van 1-50% van de hoeveelheid 
op de katalysator aanwezige metalen uit de ijzergroep, welke 

25 katalysatoren een zodanige specifieke gemiddelde poriendiameter 

(p) van ten hoogste 10.000 nm en een zodanige specifieke gemiddelde 
deeltjesdiameter (d) van ten hoogste 5 mm bezitten, dat het 
quotient p/d meer dan 2 bedraagt (p in nm en d in mm) . 

5. Werkwijze volgens een der conclusies 1-4, met het kenmerk, 
dat de omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof 
wordt uitgevoerd onder toepassing van een ijzerkatalysator welke 
een promotorcombinatie bevat bestaande uit een alkalimetaal, een 
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gemakkelijk reduceerbaar metaal zoals kipper of zilver en eventueel 
een moeilijk reduceerbaar metaal zoals aluminium of zink en bij 
voorkeur een door impregnatie bereide katalysatdr welke ijzer, 
kalium en koper op silica als drager bevat*. 

5 6, Werkwijze volgens een der conclusies 1-4, met bet kenmerk, " 

dat de omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof 
wordt uitgevoerd onder toepassing van een cobaltkatalysator - 
welke een promotorcombinatie bevat bestaande uit een a:ardalkali- 
metaal en thorium, uranium of cerium en bij voorkeur een door 
40 impregnatie bereide katalysator welke cobalt, magnesium en thorium 

op silica als drager bevat. 

7. Werkwijze volgens een der conclusies 1-4, met het kenmerk, 
dat de omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof 
wordt uitgevoerd onder toepassing van een katalysator welke 

15 naast cobalt, een van de elementen chroom, titaan, zirkoon 

en zink op silica als drager bevat. 

8. Werkwijze volgens conclusie 1 of 2, met het kenmerk, dat 

de omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof wordt 
uitgevoerd onder toepassing van een katalysator welke ruthenium 
20 . en een of meer metal en uit de ijzergroep bevat. 

9. Werkwijze volgens een der conclusie 1-8, met het kenmerk, 
dat de omzetting. van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof 
bevattend mengsel wordt uitgevoerd bij een temperatuur van 
200-350°C, en druk van 10-70 bar en een ruimtelijke doorvoef- 

25 snelheid van 500-5000 en bij voorkeur van 500^2i500 Nl gas/ 

1 katalysator /iiur. 

10. Werkwijze volgens conclusie 9, met het kenmerk, dat-de 
omzetting van het mengsel van koolmonoxyde en waterstof tot 
.^en koolwaterstoff en bevattend mengsel wordt uitgevoerd hetzij 

3Q onder toepassing van een ijzerkatalysator bij een temperatuur 

van 250-350^0 en een druk van 20-50 bar, hetzij onder toe- 
passing van een cobaltkatalysator bij een temperatuur van 
220-300°C en een druk van 10-35 bar . 
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11. Werforijze volgens een der conclusies 1-10, met het kemerk, 
dat het mengsel van koolmonoxyde en waters tof een H2/CO mol. 
verhouding bezit van minder dan 2, 

12. Werkwijze volgens een der conclusies 1-11, met het kenmerk, 
dat de pyrolyse wordt uitgevoerd bij een temperatuur van 600-900°C, 
en druk van 0,1-5 bar en een verbUjftijd van minder dan 5 seconden, 

13. fferfcffijze volgens een der conclusies 1-12, met het kenmerk, 
dat het vloeibare deel van het ruwe reactieprodukt uit de 
eerste stap van de werkwijze ten minste voor een deel wordt toe- 
gepast als voedingscomponent voor de pyrolysereactor ter be- 
reiding van etheen. 



14. Werkwijze volgens een der conclusies 1-13, met het kenmerk, 
dat het vloeibaar deel van-het ruwe reactieprodukt uit de eerste 
stap van de werkx^ijzen ten minste voor een deel wordt toegepast 

35 ter bereiding van benzine. 

15. Werkwijze volgens conclusie 14, met het kenmerk, dat de 
benzinebereiding plaats vindt door het vloeibare deel van het 
ruwe reactieprodukt uit de eerste stap van de werkwijze geheel 
of gedeeltelijk onder aromatiseringscondities in contact te 

20 brengen met een katalysator op basis van een kristallijn alumino- 

silicaatzeoliet van het ZSM-5 type of met een katalysator op basis 
van een kristallijn ijzersilicaat volgens de Nederlandse octrooi- 
aanvrage 7613957. 

16. Werkwijze volgens een der conclusies 1-15, met het kenmerk, 
25 dat een zware fractie van het vloeibare deel van het ruwe reactie- 
produkt uit de eerste stap van de werkwijze wordt toegepast als 
voeding voor een thermische kraafcinstallatie ter bereiding 

van onvertakte olefinen. 

17. Werkwijze voor de bereiding van etheen, in hoofdzaak zoals 
in het vocrafgaande beschreven en in het bijzonder onder ver- 
wijzing naar het Voorbeeld. 

18. Etheen bereid volgens een werkwijze zoals beschreven in 
conclusie 17. 
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